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Verfahren zur Herstellung und Verwendung von Mono- und 

Dialkylzinnhalogeniden 

Gemische von Monoalkylzinntrichloriden RSnCb und Dialkyl- 
zinndichloriden R 2 SnCl2 haben groBe technische Bedeutung als 
Rohstoffe zur Herstellung von Katalysatoren und Hitzestabilisatoren fur 
Polymere auf Basis von Organozinnmerkaptiden, 

Organozinncarboxyiaten, und Organozinnoxiden. 



Technische Bedeutung haben insbesondere Methylzinnverbindungen, 
Butylzinnverbindungen und Octylzinnverbindungen. Daruber hinaus sind 
in zahlreichen Landern auch Dodecylzinnverbindungen zur Verwendung 
als PVC- Hitzestabilisatoren in indirektem Lebensmittelkontakt 
zugelassen. Als PVOHitzestabilisatoren werden nur selten die reinen 
Mono- Oder Dialkylzinnverbindungen verwendet, sondern vorteilhaft 
zumeist Gemische aus Mono- und Dialkylzinnverbindungen, welche sich 
in ihrer Wirkung synergistisch gegenseitig erganzen und unterstiitzen. 
Das optimale Verhaltnis von Mono- zu Dialkylzinnverbindung richtet sich 
dabei nach der jeweilige PVC-Type und -Formulierung, Verarbeitungsart rrt 



und Anforderungsprofil, sowie der Formulierung des PVC-Stabilisators. 



CO 



Als Katalysatoren finden beispielsweise Gemische von j= 

Monoalkylzinnoxiden und Dialkylzinnoxiden bei der Herstellung von OD 

Polyestern Anwendung. m 

O 

o 



Nur im Faile der Methyizinnverbindungen sind Gemische von 
Monoalkylzinntrichloriden und Dialkylzinndichloriden auf direktem Wege 
in einem Schritt zuganglich. 

Im Falle der hoheren Alkylzinnverbindungen (mit Alkylgruppen C n H 2n +i 
mit n = 4 oder langer) erfolgt die Herstellung der Gemische von 
Monoalkylzinntrichloriden und Dialkylzinndichloriden in mehrstufigen 
Verfahren. 

Nach dem Stand der Technik werden in einem ersten Schritt 
Tetraalkylzinnverbindungen R 4 Sn und/oder Trialkylzinnchloride R 3 SnCI 
durch Alkylierung von Zinntetrachlorid hergestellt. Als Alkylierungsmittel 
kommen dabei entweder magnesiumorganische Verbindungen, RMgCI, 
oder besonders okonomisch aluminiumorganische Verbindungen, AIR 3 , 
zum Einsatz. 

Im einem zweiten Schritt erfolgt dann die Herstellung der Gemische von 
Monoalkylzinntrichloriden und Dialkylzinndichloriden durch eine 
sogenannte Komproportionierungsreaktion der Tetraalkylzinnver- 
. bindungen ^Sn und/oder . der Trialkylzinnchloride R 3 SnOmit weiterem- 
Zinntetrachlorid (vgl. DE 1 161 893). 

Im Falle langerkettiger Alkylzinnverbindungen (mit Alkylgruppen C n H 2n +i 
mit n = 4 oder langer) sind mittels dieser Komproportionierungsreaktion 
Gemische mit verschiedenen Verhaltnissen von Monoalkylzinn- 
trichloriden und Dialkylzinndichloriden herstellbar. Bei Einsatz von 
Trialkylzinnchloriden sind so Gehalte von maximal 50 Mol % 
Monoalkylzinntrichlorid erreichbar, bei Einsatz von Tetraalkyl- 
zinnverbindungen Gehalte von maximal 67 Mol % Monoalkylzinn- 
trichlorid. 
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Gemische von Monoalkylzinntrichloriden und Dialkylzinndichloriden mit 
Monoalkylzinntrichlorid-Gehalten von mehr als 67 Mol% sind so nicht 
realisierbar. 



Prinzipiell kann man solche Gemische herstellen, indem man Gemische 
mit geringeren Monoalkylzinntrichlorid-Gehalten auftrennt, beispiels- 
weise destillativ. Dieser Vorgehensweise sind dadurch Grenzen gesetzt, 
dass die Siedepunkte der Alkylzinnchloride mit steigender Kettenlange 
und Anzahl der Alkylgruppen stark ansteigen, und bereits ab ca. 200°C 
die thermische Zersetzung der Alkylzinnchloride als Nebenreaktion an 
Bedeutung gewinnt 

Im Falle noch langkettigerer Alkylzinnverbindungen (mit Alkylgruppen 
C n H 2 n+i mit n = 8 Oder langer) sind solche Destillationen nicht mehr 
wirtschaftlich durchfuhrbar. 



Von besonderer Wichtigkeit fur die Verwendbarkeit der Gemische von 
Monoalkylzinntrichloriden und Dialkylzinndichloriden zur Herstellung von 
PVC-Hitzestabilisatoren ist ein moglichst geringer Gehalt an 
Zinntetrachlorid, Trialkylzinnverbindungen und Tetraalkylzinn- 
verbindungen. 

Trialkylzinnverbindungen haben den Nachteil im Allgemeinen deutlich 
toxischer zu sein als Mono- und Dialkylzinnverbindungen und sind 
deshalb unerwunscht. Tri- und Tetraalkylzinnverbindungen haben keine 
Wirksamkeit in der Hitzestabilisierung von PVC. Zinntetrachlorid bildet 
bei der Herstellung von PVC-Hitzestabilisatoren anorganische 
Zinnverbindungen, welche unwirksam in der Hitzestabilisierung von PVC 
sind, und daruber hinaus die Wirksamkeit der Stabilisatoren sogar 
beeintrachtigen konnen. 

GB 1501673 (= DE 2 444 786) lehrt, dass Monoalkylzinntrichloride 
RSnCI 3 auch auf direktem Wege herstellbar sind durch Monoalkylierung 
o 22132e p HP J/k0 BEST AVAILABLE COPV 
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von Zinntetrachlorid unter Verwendung stochiometrischer Mengen von 
Alkylaluminiumverbindungen in Form ihrer Donorkomplexe mit Ethern 
oder tertiaren Aminen bei milden Temperaturen. 

5 GB 1501673 (comparison example 3) lehrt auBerdem, dass die 
Herstellung von Dialkylzinnverbindungen auf analogem Wege nicht 
gelingt. Beim Versuch durch Verdopplung der Menge des 
Alkylaluminium-Donorkomplexes die Bildung reiner Dialkylzinn- 
verbindungen zu erzwingen, resultiert statt dessen ein Produktgemisch 
10 aus Monoalkylzinntrichlorid RSnCb, Dialkylzinndichlorid R 2 SnCI 2 , 
Trialkylzinnchlorid R 3 SnCI, und Tetraalkylzinn R 4 Sn. 

GB 1501673 lehrt ferner, dass bei Verwendung von Ethern als 
Komplexbildner nur die zur Bildung des Alkylaluminium- 
15 Donorkomplexes bendtigte stdchiometrische Ethermenge notwendig ist, 
und dass dariiber eine Erhohung der Ethermenge keine Auswirkungen 
auf die Zusammensetzung des Produktgemisches hat, sondern lediglich 
die Aufarbeitung des Reaktionsansatzes (Phasentrennung, Extraktion) 
erleichtert. 

GB 1501673 behauptet ferner, Gemische von Monoalkylzinntrichloriden 
und Dialkylzinndichloriden seien auf direktem Wege herstellbar durch 
Alkylierung von Zinntetrachlorid unter Verwendung stochiometrischer 
Mengen von Alkylaluminiumverbindungen in Form ihrer Donorkomplexe 

25 mit Ethern bei erhohter Temperatur. Betrachtung der Einsatz- 
stochiometrie und der Produktzusammensetzung in „example 19„ zeigt 
allerdings, dass dabei nur ein Teil der eingesetzten Reaktanden reagiert 
haben kann. Die angegebene, ausschlieBlich gaschromatographische 
Untersuchung des Produktes Iiel3 in diesem Fall Verluste beim 

30 eingesetzten SnCI 4 unberucksichtigt; daher muss die Ausbeute bezogen 
auf das eingesetzte Zinn wesentlich geringer gewesen sein als dort 
angegeben. 

BEST AVAILABLE COPY 

022132ep HPJ/ko 



5 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur 
Herstellung von Gemischen von Monoalkylzinntrichloriden und 
Dialkylzinndichloriden mit hohen Monoalkylzinntrichlorid-Gehalten zu 
5 finden, insbesondere fur langkettige Alkylzinnverbindungen (mit 
Alkylgruppen C n H 2n +i mit n = 8 oder langer). 

Eine weitere Aufgabe war es, einstufige Verfahren zu finden, welche die 
okonomischen Nachteile der mehrstufigen Verfahrensweise nach dem 
10 Stand der Technik nicht aufweist. 

Aufgabe war es weiterhin, Verfahren zu finden, welche insbesondere die 
Herstellung von Gemischen von Monoalkylzinntrichloriden und 
Dialkylzinndichloriden mit geringen Gehalten an Trialkylzinnchloriden 
is und Zinntetrachlorid ermoglichen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die direkte Herstellung von 
Gemischen von Monoalkylzinntrichloriden RSnCb und Dialkylzinn- 
dichloriden R 2 SnCl2 in einem Reaktionsschritt durch eine Teilalkylierung 
20 von Zinntetrachlorid unter Verwendung von Alkylaluminium- 
verbindungen in Form ihrer Ether-Donorkomplexe moglich ist, wenn mit 
einer groBeren Ethermenge als zur stochiometrischen Bildung des 
Donorkomplexes erforderlich ist, umgesetzt wird. 

25 Durch geeignete Wahl der Reaktanden-Verhaltnisse und Reaktions- 
fuhrung lassen sich . erf indungsgemaB Gemische in einem direkten 
Verfahren mit Monoalkylzinntrichlorid-Gehalten von 45 Mol% bis uber 
99 Mol% in einer Stufe herstellen. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird der molare Uberschuss der Ethermenge so gewahlt, 
dass der Uberschuss dabei wenigstens 10 Mol% gegenuber dem 
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stochiometrischen Verhaltnis zwischen Trialkylalumfniumverbindung und 
dem Donor-Ether betragt . 

Weiterhin bevorzugt wird das Verfahren im Temperaturbereich zwischen 
5 40 und 70°C ausgefuhrt. 

Weiterhin bevorzugt wird als Donor Oder Komplexbildner Di-n-butyl- 
ether eingesetzt. 

10 Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Gemische von 
Monoalkylzinntrichloriden RSnCb und Dialkylzinndichloriden R 2 SnCI 2 , 
erhaltlich nach einem der vorbeschriebenen Verfahren bei der die 
Verfahrensausbeute wenigstens 90 Mol%, insbesondere aber 
wenigstens 95 Mol% bezogen auf die Menge eingesetzten 

15 Zinntetrachlorids betragt. 

Bevorzugt sind solche Gemische von Monoalkylzinntrichloriden RSnCI 3 
und Dialkylzinndichloriden R 2 SnCI 2 mit Monoalkylzinntrichlorid-Gehalten 
von wenigstens 50 Mol%, insbesondere aber wenigstens 65 Mol%. 

•20 • - , 

Die Gemische sind weiterhin dadurch gekennzeichnet, dass die 
Alkylzinnchloride Alkylgruppen C n H 2n +i mit n = 8 bis 18, insbesondere 
n = 10 bis 18 tragen. 

25 Die Gemische aus Monoalkylzinntrichloriden RSnCb und Dialkyl- 
zinndichloriden R 2 SnCI 2 sind auch gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
Trialkylzinnchloriden von bis zu 5 Mol°/ 0/ und einen Gehalt von weniger 
als 5 Mol% an Zinntetrachlorid. 

30 Weiterhin erfindungsgemaB sind Gemische aus Monoalkylzinntri- 
chloriden RSnCI 3 und Dialkylzinndichloriden R 2 SnCI 2 mit einem Gehalt 
von wenigstens 50 Mol% Monoalkylzinntrichlorid, wenigstens 20 Mol% 
Dialkylzinndichlorid und bis zu 5 Mol% Trialkylzinnchlorid. 
o 2213 2e P HPj/ko BEST AVAILABLE COPV 



Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemaB herge- 
stellten Gemische von Monoalkylzinntrichloriden und Dialkylzinn- 
dichloriden zur Herstellung von Gemischen von Monoalkyl- 
zinntris(merkaptiden) und Dialkylzinnbis(merkaptiden): 

RSnCI 3 + 3 R'SH + 3 NaOH -> RSn(SR x ) 3 + 3 NaCI + 3 H 2 0 
R 2 SnCI 2 + 2 R'SH + 2 NaOH -> R 2 Sn(SR*) 2 + 2 NaCI + 2 H 2 0. 

Diese Monoalkylzinntris(merkaptide) und Dialkylzinnbis(merkaptide) 
finden Verwendung als PVC-Hitzestabilisatoren sowie als Polyurethan- 
Katalysatoren. 
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Beispiele 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie jedoch zu 
beschranken. Teile- und Prozentangaben beziehen sich, wenn nicht 
anders lautend angegeben, auf das Gewicht. 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

Es wird zunachst ein Gemisch bereitet aus 65,1 g Di-n-butylether (0,5 
Mol) und 270,7 g Tridodecylaluminium (technische Qualitat mit einem 
Gehalt von 89% (Ci 2 H 25 )3AI, entsprechend 0,447 Mol, Verunreinigung 
hauptsachlich bedingt durch Kohlenwasserstoffe). 

260,5 g (1 Mol) SnCU werden in einem 1-1 Dreihalskolben mit Ruhrer, 
Claisenaufsatz, Thermometer, Ruckflusskuhler und Tropftrichter 
vorgelegt, und unter Ruhren und Kuhlen bei 50°C das obige Gemisch 
zugegeben. Man lasst nach beendeter Zugabe noch 30 Minuten lang bei 
50°C ruhren. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das 
Reaktionsgemisch unter Kuhlung in eine Mischung aus 117 g Di-n- 
- butylether (0,9 Mol). und 180 g Wasser gegeben. . -. - 

Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase verworfen. Aus der 
organischen Phase destilliert man bei 20 mbar und max. 120°C den Di- 
n-butylether ab und erhalt ein Gemisch, vorwiegend bestehend aus 
Monododecylzinntrichlorid und Didodecylzinndichlorid. 

Die gaschromatographische Untersuchung einer mit Ethylmag- 
nesiumchlorid derivatisierten Probe ergab folgende Produktzusammen- 
setzung: 

(Ci 2 H 25 )SnCl3 63,3 Mol%, 
(Ci2H 2 5)2SnCI 2 21,8Mol%, 
(Ci 2 H 25 ) 3 SnCI 3,3 Mol%, 
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Kohlenwasserstoffe 11,6 Mol%. 



Die elementaranalytische Untersuchung ergab einen Gehalt von 24,5% 
Sn, und 19,7% CI. 

Die Ausbeute betragt 459g (95,3% bezogen auf die eingesetzte Menge 
Zinntetrachlorid). 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

Es wird zunachst ein Gemisch bereitet aus 64,3 g Di-n-butylether (0,5 
Mol) und 272,5 g Tridodecylaluminium (technische Qualitat mit einem 
Gehalt von 89% (Ci 2 H 2 5)3AI, entsprechend 0,45 Mol, Verunreinigung 
hauptsachlich bedingt durch Kohlenwasserstoffe). 

260,5 g (1 Mol) SnCI 4 werden in einem 1-1 Dreihalskolben mit Ruhrer, 
Claisenaufsatz, Thermometer, Ruckflusskuhler und Tropftrichter 
vorgelegt, und unter Ruhren und Kuhlen bei 50°C das obige Gemisch 
zugegeben. Man lasst nach beendeter Zugabe noch etwa 30 Minuten bei 
50°C ruhren und tropft dann ebenfalls unter Ruhren 117 g Di-n- 
butylether (0,9 Mol) zu. Man lasst nun nach Beendigung dieser Zugabe 
weitere 15 Minuten ohne Heizung weiterruhren. AnschlieSend gibt man 
die Reaktionsmischung unter Kuhlung in 180 ml Eiswasser. Dabei halt 
man die Temperatur bei hpchstens 50-70°C. 

Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase verworfen. Aus der 
organischen Phase destilliert man bei 20 mbar und max. 120°C den Di- 
n-butylether ab und erhalt ein Gemisch, vorwiegend bestehend aus 
Monododecylzinntrichlorid und Didodecylzinndichlorid. 

Die gaschromatographische Untersuchung einer mit Ethylmagne- 
siumchlorid derivatisierten Probe ergab folgende Produktzu- 
sammensetzung: 
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(Ci2H 2 5)SnCI 3 62,lMol%, 
(C 12 H25)2SnCI 2 23,3 Mol%, 
(Ci 2 H2 5 )3SnCI 2,9 Mol%, 

Kohlenwasserstoffe 11,7 Mol%. 

Die elementaranalytische Untersuchung ergab einen Gehalt von 24,6% 
Sn, und 19,6% CI. 



Die Ausbeute betragt 463 g (95,8 % bezogen auf die eingesetzte Menge 
10 Zinntetrachlorid). 

Be/spiel 3 (erfindungsgemaB) 

Es wird zunachst ein Gemisch bereitet aus 174 g Di-n-butylether (1,34 
Mol) und 272,5 g Tridodecylaluminium (technische Qualitat mit einem 
is Gehalt von 89% (C 12 H 25 ) 3 A!, entsprechend 0,45 Mol, Verunreinigung 
hauptsachlich bedingt durch Kohlenwasserstoffe). 

260,5 g (1 Mol) SnCI 4 werden in einem 1-1 Dreihalskolben mit RCihrer, 
Claisenaufsatz, Thermometer, Riickflusskiihler und Tropftrichter 
vorgelegt, und unter Ruhren und Ktiolen bei 50°C das obige Gemisch 
zugegeben. Man lasst nach beendeter Zugabe noch 45 Minuten lang bei 
50°C ruhren. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das 
Reaktionsgemisch unter Kuhlung in 140 g Wasser gegeben. 

25 Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase verworfen. Aus der 
organischen Phase destilliert man bei 20 mbar und max. 120°C den Di- 
n-butylether ab und erhalt ein Gemisch, vorwiegend bestehend aus 
Monododecylzinntrichlorid und Didodecylzinndichlorid. 



■20 
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Die gaschromatographische Untersuchung einer mit Ethylmagnesium- 
chlorid derivatisierten Probe ergab folgende Produktzusammensetzung: 
(Ci2H 2 5)SnCI 3 63,7 Mol%, 
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(Ci 2 H25)2SnCI 2 25,7 Mo)%, 
(Ci 2 H 25 )3SnCI 0,6 Mo!%, 
Kohlenwasserstoffe 10,0 Mol%. 



Die elementaranalytische Untersuchung ergab einen Gehalt von 25,15% 
Sn, und 20,3% CI. 

Die Ausbeute betragt 456,4 g (96,7 % bezogen auf die eingesetzte 
Menge Zinntetrachlorid). 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

Es wird zunachst ein Gemisch bereitet aus 174 g Di-n-butylether (1,34 
Mol) und 165 g Trioctylaluminium (entsprechend 0,45 Mol). 

260,5 g (1 Mol) SnCI 4 werden in einem 1-1 Dreihalskolben mit Ruhrer, 
Claisenaufsatz, Thermometer, Ruckflusskuhler und Tropftrichter 
vorgelegt, und unter Ruhren und Kuhlen bei 50°C das obige Gemisch 
zugegeben. Man lasst nach beendeter Zugabe noch 45 Minuten lang bei 
50°C ruhren. Nach AbkQhlen auf Raumtemperatur -wird das ' 
Reaktionsgemisch unter Kuhlung in 140 g Wasser gegeben. 

Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase verworfen. Aus der 
organischen Phase destilliert man bei 20 mbar und max. 120°C den Di- 
n-butylether ab und erhalt ein Gemisch, vorwiegend bestehend aus 
Monooctylzinntrichlorid und Dioctylzinndichlorid. 

Die gaschromatographische Untersuchung einer mit Ethyl- 
magnesiumchlorid derivatisierten Probe ergab folgende Produkt- 
zusammensetzung : 
(C 8 Hi 7 )SnCl3 66,3 Mol%, 

(C 8 Hi 7 ) 2 SnCI 2 32,0 Mol%, 
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(C 8 H 17 )3SnCI 
Kohlenwasserstoffe 



0,4 Mol°/ 0/ 

1,3 Mol%. 



Die elementaranalytische Untersuchung ergab einen Gehalt von 32,3% 
Sn, und 25,8% CI. 

Die Ausbeute betragt 360,2 g (98,1 % bezogen auf die eingesetzte 
Menge Zinntetrachlorid). 

Die wassrige Phase wurde mittels AAS (Atomabsorbtionsspektroskopie) 
untersucht. Sie enthielt 0,13 g Zinn, entsprechend 0,29 g SnCI 4 oder 
ca. 0,11% der eingesetzten Zinnmenge. 

Beispiel 5 (erfindungsgemaG) 

Es wird zunachst ein Gemisch bereitet aus 174 g Di-n-butylether (1,34 
Mol) und 354,4 g Trioctadecylaluminium (entsprechend 0,45 Mol). 

260,5 g (1 Mol) SnCI 4 werden in einem 1-1 Dreihalskolben mit Ruhrer, 
Claisenaufsatz, Thermometer, Ruckflusskuhler und Tropftrichter 
vorgelegt, und unter Ruhren und Kuhlen bei 50°C das obige Gemisch 
zugegeben. Man lasst nach beendeter Zugabe noch 45 Minuten lang bei 
50°C ruhren. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Reaktions- 
gemisch unter Kuhlung in 140 g Wasser gegeben. 

Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase verworfen. Aus der 
organischen Phase destilliert man bei 20 mbar und max. 120°C den Di- 
n-butylether ab und erhalt ein Gemisch, vorwiegend bestehend aus 
Monooctadecylzinntrichlorid und Dioctadecylzinndichlorid. 

Die gaschromatographische Untersuchung einer mit Ethylmagne- 
siumchlorid derivatisierten Probe ergab folgende Produktzu- 



sammensetzung: 
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(Ci 8 H37)SnCI 3 

(C 1 8H 3 7) 2 SnCl2 

(C 18 H 3 7)3SnCI 



67,7 Mol%, 
30,5 Mol%, 
0,5 Mol%, 



Kohlenwasserstoffe 



1,3 Mol%. 



Die elementaranalytische Untersuchung ergab einen Gehalt von 21,4% 
Sn, und 17,1% CI. 

Die Ausbeute betragt 528,6 g (95,3 % bezogen auf die eingesetzte 
Menge Zinntetrachlorid). 

Beispiel 6 (erfindungsgemaB) 

Das erfindungsgemaBe Beispiel 4 wurde wiederholt mit der Anderung, 
dass anstelle von Di-n-butylether andere Ether verwendet wurden. 

Versuchsdurchfuhrung, Ausbeuten und Produktzusammensetzungen 
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiel 7 (erfindungsgemaB) 

Das erfindungsgemaBe Beispiel 4 wurde wiederholt mit der Anderung, 
dass bei hoheren Temperaturen gearbeitet wurde. 

Versuchsdurchfuhrung, Ausbeuten und Produktzusammensetzungen 
sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Beispiel 8 (erfindungsgemaB) 

Das erfindungsgemaBe Beispiel 4 wurde wiederholt mit der Anderung, 
dass die Reaktanten-Verhaltnisse SnCI 4 / Tri-n-octylaluminium / Di-n- 
butylether variiert wurden. 
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VersuchsdurchfCihrung, Ausbeuten und Produktzusammensetzungen 
sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Es wird zunachst ein Gemisch bereitet aus 58,2 g Di-n-butylether (0,45 
Mol) und 270,7 g Tridodecylaluminium (technische Qualitat mit einem 
Gehalt von 89% (d 2 H 2 5)3AI, entsprechend 0,447 Mol, verunreinigt 
durch Kohlenwasserstoffe). 

260,5 g (1 Mol) SnCU werden in einem 1-1 Dreihalskolben mit Ruhrer, 
Claisenaufsatz, Thermometer, Riickflusskuhler und Tropftrichter 
vorgelegt, und unter Riihren und Kuhlen bei 50°C das obige Gemisch 
zugegeben. Man lasst nach beendeter Zugabe noch 30 Minuten lang bei 
50°C ruhren. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das 
Reaktionsgemisch unter Kuhlung in eine Mischung aus 117g Di-n- 
butylether (0,9 Mol) und 180 g Wasser gegeben. 

Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase verworfen. Aus der 
organischen Phase destilliert man bei 20 mbar und max. 120°C den Di- 
n-butylether ab und erhalt ein Gemisch, vorwiegend bestehend aus 
Monododecylzinntrichlorid und Didodecylzinndichlorid. 

Die gaschromatographische Untersuchung einer mit Ethylmagne- 

siumchlorid derivatisierten Probe ergab folgende Produktzu- 

sammensetzung : 

(C 12 H 25 )SnCl3 69,3 Mol%, 

(C 12 H 25 ) 2 SnCI 2 18,5 Mol%, 

(C 12 H 25 ) 3 SnCI 6,3 Mol%, 

Kohlenwasserstoffe 5,9 Mol%. 

Die elementaranalytische Untersuchung ergab einen Gehalt von 25,8 % 
Sn, und 20,6% CI. 
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Die Ausbeute betragt 427 g (92,9 % bezogen auf die eingesetzte Menge 
Zinntetrachlorid). 

Wird also lediglich eine nahezu equimolare Ethermenge eingesetzt, so 
erhalt man Produkte mit unvorteilhaft hohen Trialkylzinngehalten. 
Au6erdem sinkt die Ausbeute im Vergleich zu den erfindungsgemaBen 
Beispielen. 
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EPO- Munich 

20 57 

Patentanspruche: Q 8. Aug, 2002 

1. Verfahren zur direkten Herstellung von Gemischen von 
Monoalkylzinntrichloriden RSnCl3 und Dialkylzinndichloriden 
R 2 SnCI 2 in einem Reaktionsschritt durch eine Teilalkylierung von 
Zinntetrachlorid unter Verwendung von Alkylaluminiurn- 
verbindungen in Form ihrer Ether-Donorkomplexe, dadurch 
gekennzeichnet, dass mit einer groBeren Ethermenge als zur 
stochiometrischen Bildung des Donorkomplexes erforderlich ist, 
umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in 
einem direkten Verfahren Gemische mit Monoalkylzinntrichlorid- 
Gehalten von 45 Mol% bis uber 99 Mol% in einer Stufe hergestellt 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
molare Uberschuss der Ethermenge dabei wenigstens 10 Mol% 
gegeniiber dem stochiometrischen Verhaltnis zwischen 
Trialkylaluminiumverbindung und Donor-Ether betragt . 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktion bevorzugt in einem Temperaturbereich zwischen 40°C 
und 70°C ausgefuhrt wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Donorkomplexbildner bevorzugt Di-n-butylether eingesetzt wird. 

6. Gemische von Monoalkylzinntrichloriden RSnCI 3 und 
Dialkylzinndichloriden R 2 SnCl2, erhaltlich nach einem der 
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Verfahren 1 bis 5 bei der die Verfahrensausbeute wenigstens 90 
Mol%, insbesondere aber wenigstens 95 Mol% bezogen auf die 
Menge eingesetzten Zinntetrachlorids betragt. 

7. Gemische von Monoalkylzinntrichloriden RSnCh und 
Dialkylzinndichloriden R 2 SnCI 2 mit Monoalkylzinntrichlorid- 
Gehalten von wenigstens 50 Mol%, insbesondere aber wenigstens 
65 Mol%. 

8. Gemische nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Alkylzinnchloride Alkylgruppen C n H 2n +i mit n = 8 bis 18, 
insbesondere n = 10 bis 18 tragen. 

9. Gemische aus Monoalkylzinntrichloriden RSnCI 3 und 
Dialkylzinndichloriden R 2 SnCl2 mit einem Gehalt an 
Trialkylzinnchloriden von bis zu 5 Mol%. 

10. Gemische aus Monoalkylzinntrichloriden RSnCI 3 und 
Dialkylzinndichloriden . R 2 SnCI 2 mit einem Gehalt von, wenigstens 
50 Mol% Monoalkylzinntrichlorid, wenigstens 20 Mol% 
Dialkylzinndichlorid und bis zu 5 Mol% Trialkylzinnchlorid. 

11. Verwendung der erfindungsgemaS hergestellten Gemische von 
Monoalkylzinntrichloriden und Dialkylzinndichloriden zur 
Herstellung von Gemischen von Monoalkylzinntris(merkaptiden) 
und Dialkylzinnbis(merkaptiden). 

12. Verwendung von Monoalkylzinntris(merkaptiden) und 
Dialkylzinnbis(merkaptiden) gema6 Anspruch 12 als PVO 
Hitzestabilisatoren Oder als Polyurethan-Katalysatoren, 
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EPO - Munich 
57 

0 8. Aug. 2002 



Verfahren zur Herstellung und Verwendung von Mono- und 

Dialkylzinnhalogeniden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur direkten Herstellung von 
Gemischen von Monoalkylzinntrichloriden RSnCb und Dialkyl- 
zinndichloriden R 2 SnCI 2 in einem Reaktionsschritt durch eine 
Teilalkylierung von Zinntetrachlorid unter Verwendung von 
Alkylaluminiunnverbindungen in Form ihrer Ether-Donorkomplexe, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass mit einer groSeren Ethermenge als zur 
stochiometrischen Bildung des Donorkomplexes erforderlich ist, 
umgesetzt wird. 
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